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A cosmetic or dermatoiogical compsn. contains (a) an alpha -hydroxycarboxylic acid of formula (I) and/or 
an alpha -keto-carboxylic acid of formula (II), and their salts, methyl and/or ethyl esters; and (b) 
hydrophobic inorganic micro-pigments. R1-R3 = H, 1-25C alky! (opt. substd, one or more COOH, OH, 
aldehyde or keto) gps.. Ph (opt. substd. with COOH and/or OH and/or 1-25C alkyi; or the alpha-C of the 
alpha-hydroxycarboxylic acid forms with R' and R" a 3-7C cycloalkyi gp; (opt. substd. with COOH and/or 
OH and/or keto and/or 1-25C alkyI gps. Also claimed is the use of hydrophobic inorganic pigments to 
prevent the stinging effect of alpha -hydroxycarboxylic acids and/or alpha -ketocarboxylic acids in 
cosmetic or dermatoiogical compsns. 
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Cham. Abstr. 113:197 679j (1990); 



@ Verwendung anorganischer Pigments in kosmetischen oder dermatologischan Zubareitungen, walche 
. a-Hydroxycarbonsauran und/odara-Ketocarbonsauren enthaiten 

(§) Varwendung von hydrophobsn anorganlschan Pigmentan 
zur Varhindarung das Stingings von a-Hydroxycarbonsauran 
und/oder a-Ketocarbonsaurnn in kosmetischen oder derma- 
tologischen Zubereitungen. . 
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Beschreibimg gen Z.B. Massage, TensideiDwirkung,Wetterenifl?iBw5e 

Sonne, Kalte, Trockenheit, aber auch feuchte Wame, 

Verwendung anorgaiuscher Pigmente in kosmeti- Wamestrahlung und UV-Strahlung, z. B. der Sonne, . 

schen der dematologischen Zubereitungen, welche hervorgenifenwerden. 

a-Hydroxycarbonsauren und/oder a-Ketocarbonsau- 5 in "Journal of the Society of Cosmetic Chemists" 28, S. 

renenthaltea 197—209 (Mai 1977) beschreiben PJProsch und 

Die voriiegende Erfindung betrifft die Verwendung AJvLKligman eine Methode zur Abschatzung des "Sdn- 

von hydrophoben anorganischen Pigmenten, insbeson- ging-Potentials' topisch verabreichter Substanzen. Ais 

dere in solchen Zubereitungen mit niedrigem Reizpo- positive Substanzen werden hier z.R MDchsaure^und 

tential bzw. in kosmetischen oder dermatologischen Zu- lo Brenztraubensaure eingesetzt 

bereitungen zur Prophylaxe, Linderung oder Beseid- Nach bisherigen Erkenntnissen tritt eine derardge 

gung von Hautreizung. Empfindlichkeit gegenuber ganz bestimmten Substan- 

Insbesondere betrifft die Erfindung Verwendung von zen indhdduell unterschiedlich auf. Dies bedeutet, eine 

hydrophoben anorganisdien Pigmenten, in Zubereitun- Person, die bei Kontakt mit einer Substanz, beispielwei- 

. gen mit extrem niedrigem sogenanntem "Stinging Po- 15 se Milchsaure "Stingingeffekte" erlebt wird sie mit ho- 

tential". her Wahrscheinlichkeit bei jedem weiteren Kontakt 

Unter Hautpflege ist in erster Linie zu verstehen, daB wiederholt erieben. Der Kontakt mit anderen "Sdngem" 

die naturUche Funktion der Haut als Barriere gegen kann aber auch bei ein und derselben Person auch ohne 

Umwelteinflusse (z. B. Schmutz, Chemikalien, Mikroor- jede Reaktionverlaufen. 

ganismen) und gegen den Veilust von korpereigenen 20 Die kosmetische und dermatok>gische Verwendung 

Stoff en (z. B. Wasser, naturiiche Fette, Hektrolyte) ge- von a-^Hydroxycarbonsauren 1st an sich bekannt Bei- 

stSiict oder wiederhergestellt winL spielsweise wird Qtronensaure zur Puffenmg kosmeti- 

Wurd diese Funkdon gestdrt, kann es zu verstarkter . scher und/oder dermatologischer Zubereitungen, aber 

Resorption toxischer oder aDergener Stoffe oder zum anch ais Syner^st fur Antioxidantien in der Haut- und 

Befall von Mikroorganismen und als Folge zu toxischen 25 Haarkosmetik verwendet 

Oder aUergischen Hautreaktionen kommen. DE-OS 42 04 321 beschreibt die Verwendung langer- 

Ziel der Hautpflege ist es feraer, den durch tagliches kettiger a-Hydroxycarbonsauren als Wirkstoffc fur kos- 

Waschen verursachten Fett- und Wasserveriust der metische Desodorantien. 

Haut auszugleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn Die Einsatzmenge der a-Hydroxycarbonsauren ist je- 

das naturiiche Regeneradonsvermogen nicht ausreicht 30 doch nicht unbegrenzt, da bei empfindlichen Personen 

AuSerdem sollen Hautpflegeprodukte vor Umweltein- bereits bei Konzehtradonen unterhalb von 0^ Gew.-% 

flussen, insbesondere vor Sonne und Wind, schutzen und das vorab beschriebene "Stinging* auftreten kann. 

die Zeichen der Hautalterung verzogera Da es, wie vorab beschrieben, aber wunscfaenswert 

Medizinische topische Zusanxmensetzungen enthal- ist, auch empfindlichen Personen die kosmetische oder 
ten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirk- ^5 dermatologische Verabreichung von a-Hydroxycarbon- 
samer Konzentradon. Der Einfachheit halber wird zur sauren zu ermoglichen, war es eine Aufgabe der vorlie- 
sauberen Unterscheidung zwischen kosmetischer und genden Erfindung, kosmetische oder dermatologische 
medizinisdier Anwendung und entsprechenden Pro- Zubereitungen zu entwickeln, welche zwar a-Hydroxy- 
dukten auf die gesetzlichen Bestinmiungen der Bundes- bzw. a-Ketocarbonsauren enthalten, sich aber durch ein 
repubfik Deutschland verwiesen (z. B. Kosmetikverord- 40 extrem niedriges "Stinging-PotentiaT auszeichnen, gun- 
nungjLebensmittei-undArzneimittelgesetz). . stigenf alls pr^dschfrei von "Stmgingeffekten"sein soil- 
Die Epidermis ist reich mit Nerven und Ncrvenend- ten. 
. apparaten wie Vater-Padni-Lamellenkorpem, Merkel- ~ Aufgabe war also, den Nachteilen des Standes der 
Zell-Neuritenkomplexen und Ereien Nervenendigungen Technik Abhilfe zu schaffen. Insbesondere war Aufgabe 
fur Schmerz-, Kalte-, Warmeempfindung und Juckreiz *5 der vorliegenden Erfindung, kosmetische oder dermato- 
ausgestattet . iogische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, *m 

Bei Mensdien mit sensibler, einpfindlicher oder ver- weldie dnesteDs die vorteDhaften j^enschaften der 

letziicfaer Haut kann ein mit "Stinging" bezeichnetes a-Hydroixy^ bzw. a-Ketocarbonsauren genutzt werden 

neurosensorisdies Phanomen beobachtet werden. Die- konnen, ohne daB aber der Nachteil etwaiger Unver- 

se "sensible Hau^ unterschekiet sidi grundsatziich von 50 tragiichkeiten, etwa.des Stingings auftreten wurde. 

"trockener Haul" mit verdickten und verhSrteten Horn- Erstaunlicherweise hat sidi herausgestell^ und darin 

schichtea iiegt die Losung dieser Aufgaben begrilndet, daB die 

Typische Reaktionen des "Stinging* bei sensibler Verwendung von hydrophoben anorganischen Pigmen- 

Haut sind Rotung, Spannen und Brennen der Haut so- • ten zur Verhinderung des Stin^gs von a-Hydroxycar- 

wie Juckreiz. ® bonsauren und/oder a-Ketocarbonsauren in kosmeti- 

Ais neurosensorisches Phanomen ist der Juckreiz bei schen oder dermatologischen Zubereitungen, insbeson- , 

atopischer Haut anzusehen, sowie Juckreiz bei Hauter- dere dann, wenn die a-Hydroxycarbonsauren Verbin- 

krankungen. dungen der alfeememen Forme! 

"Stinging"-Phanomene konnen als kosniedsch zu be- 

handelnde Storungen angesehen werden. Starker Juck- ^ 
reiz dagegen, insbesondere bei Atopie auftretendes 

starkes Hautjucken, kann auch ak schwerwiegendere ' rnnw 

dermatologische Stonmg bezeichnet werden. • 

Typische, mit den Begriffen "Stinging^ oder "empFmd- ^ j, 

lidier Haut* in Verbindung gebrachte, storende neuro- 65 
sensori^he Phanomene sind ' Hautrdtung, Kribbein, 

Prickeln, Spannen und Brennen der Haut und Juckreiz. und/oder die a-Ketocarbonsauren Verbindungen der 

Sie konnen durch stimulierende Umgebimgsbedingim- derallgemeinenFormel 




DE 44 

3 

O 

R'"— C— COOH 

wobei jeweik R', R" und R'" unabhangig voneinander 
gewahlt werden aus der Gruppe 

(bl)H-, 

(b2) verrweigtes oder tmverzweigtes Ci-25-Allcyi-, 
(b3) mit einer oder mehreren Carbpxylgruppen 
und/oder Hydroxygnippen und/oder Aldefayd- 
gnippen und/oder Oxognippen (Ketognippen) 
substituiertes verzweigtes oder unverzweigtes 
Ci^25-Alkyi. 
(b4) Phenyl-, 

(b5) mit einer oder mehreren Carboxylgnippen 
und/oder Hydroxygruppen und/oder verzweigten 
und/oder unverzweigten Ci-zs-AUc^gruppen sub- 
stituiertes Phenyl, 

oder wobei das a-Kohlenstoffatom der a-Hydroxycar- 
bpnsaure mit R' und R" zusammen eine 

(b6) imsubstituierte Cyclpalkyigruppe mit 3 bis 7 
Ringatomen oder eine 

(b7) mit einer oder mehreren Carboxylgruppen 
- und/oder Hydroxygruppen und/oder Oxognippen 
(Ketognippen) und/oder verzweigten und/oder un- 
verzweigten Ci-25-AlkyIgruppen 

substituierte Cycloalkylgnippe mit 3 bis 7 Ringatomen 
ausbildet, und gegeberienfalls physiologisch vertragli- 
che Salze und/oder Ethylester und/oder Methylester 
davon, darstellen, den NachteiJen des Standes der Tech- ' 
nik Abhilf e schaff eiL 

Es war nicht vorherzusehen gewesen, daB ba Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Gemische oicht mir 
das "Stinging-Potential" der a-Hydroxycarbonsauren 
bzw. a«Ketocarbonsauren selbst fur empfinidliche Per- ^ 
sonen praktisch auf Null reduziert werden, sondem daB 
daruberhinaus die voile Aktivitat der a-Hydroxycar- 
bonsauren bzw. a-Ketocarbonsaurea erhalten bieiben 
wurde. 

Es wird vermutet, dafi die. erfindungsgemaBen a-H- ^ 
ydroxycarbonsaureo bzw. a-Ketocarbonsauren an die 
Oberflache der hydrophoben anorganischen Pigmente 
adsorbiertwerdea 

Zwar beschreiben MSchmidt und S.G^teinemann in 
"XPS studies of amino adds adsorbed on titanium dioxi- ^ 
de surfaces", Fresenius' Journal of Analytical Chemistry 
(1991) 341, S. 412—415, daB gewisse Ammosauren leicht 
von der Oberflache von Titandioxidpartikeh adsorbiert 
werden. Ein Hinweis auf die yoriiegende Erfindung und 
ihre vorteilhaften Eigenschaften liefert diese Arbeit je- ^ 
doch keineswegs. Zudem ist das TiOa, welches a^O. 
zitiert wird, nicht hydrophob. 

Im Gegenteil hatte die vorabzitierte Arbeit vcrmuten 
lassen, daB durch eine Adsorption der erfindungsgema- 
Ben a-Hydroxycarbonsauren bzw, a-Ketocarbonsauren 
deren erwunschte Aktivitat vermindert wird 

in unerwarteter Weise hat sich jedoch herausgestelit, 
daB die Aktivitat (die sich beispielsweise m den ausge- 
zeichneten Werten fur die Hautfeuchtigkeit nach An- 
wendung Milchsaure enthakender Formulierungen au- 
Bert) kein Unterschied zwischen Fonnulierungen ergibt, 
welche erfindungsgemaBe Pigmente enthalten und sol- 
chen, welche frei davon sind 
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Auch beschreibt die EP 456 460 Zubereitungen mit 
einem Gehalt an a-Hydroxycarbonsauren und anorga- 
nischen Pigmenten, welche gegebenenfalls eine hydro- 
phobe Oberflache bedtzen. Den Weg zur vorliegenden 
Erfindung konnte (£ese Schrift jedoch nicht weisen. 

Femer ist uberraschend, gerade hydrophobierte 
anorganische Pigmente die erfindungsgemaBen vorteil-. 
haften Eigenschaften aufweisen, da viele der erfindungs- 
gemaBen a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbon- 
sauren eher als ausgesprochen hydrophile Substanzen 
zu bezeichnensind 

ErfindungsgeraaB vorteilhaft ist insbesondere eine 
Verwendung von hydrophoben anorganischen Pigmen- 
ten zur Verhinderung des Stingings von a-Hydroxycar- 
bonsauren und/oder a-Ketocarbonsauren in kosmeti- 
schen oder dermatoiogischen Zubereitunjgen, dadurch 
gekennzeichnet, daB die a-Hydroxycarbonsauren 

(b2) a-Hydroxyfettsauren, vorteilhaft aus der 

Gruppe der Cio—18-AIkylcarbonsam-en, 

(b3) a-Hydroxyzuckersauren, aliphatische a-H- 

ydroxyfruchtsauren, 

(b4)' unsubstituierte aromatische a-Hydroxycar^ 
bonsauren (z. B. Mandelsaure) bzw. 
(b5) substituierte aromadsche a-Hydroxycarbon- 
sauren darsteHen. 

Die unter Punkt (b2) faflenden a-Hydroxyfett^uren 
steflen besonders vorteilhaft 

— a-Hydroxycarbonsauren, gemaB der Formel 
OH 

CH3~(CH2)n-CH 

COOH 

und/oder 

— a-Hydroxy-isocarbonsauren, gemaB der For- 
mel 

OH 

CH3-CH— (CH2)n-CH 
CH3 COOH 

und/oder 

— a-Hydroxy-anteisocarbonsauren, gemaB der 
Formel 

OH 

CH3-CH2-CH— <CH2)n-CH 

CH3 COOH 

wobei n jeweils eine Zahl von 7 bis 3i bedeutet, dar. 

Besonders vorteilhaft ist die erfindimgsgemaBe Ver- 
wendung, wenn a-Hydroxycarbonsauren betroff en sind, 
welche Ci6-K5rper darstellen, die also am a-Kohlen- 
stoffaiom eine verzweigte . oder * unverzweigte 
CuH^-Kette tragen. 
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Vorteilhaft ist weiter, wenn Gemische solcher alipha- 
tischer a-Hydroxycarbonsauren betroffen sind, insbe- 
sondere soldie Gemische, die in Form von Wollwachs- 
sauregemischen vorOegen, in welchen der Gehalt an 
a-Hydroxycarbonsauren 20—30 Gew--%, bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung, betragt 

Besonders vorteilhaft ist die erfindungsgemaBe Ver- 
wendung, wenn die tmter Punkt (b3) falienden a-H- 
ydroxyzuckersauren aus der Gruppe der 

— Aldonsauren, 2. B. Gluconsaure, Galactonsaure 

— Aldarsauren, z.B. Glucarsaure, Galactarsaure 
(aber auch die Fruchtsaure Weinsaure, die ebenfalls 
unter die Definition der Aldarsaure fallt) 

— Uronsauren, z. B. Glucuronsaure, Galacturon- 
saure 

— Glycerinsaure 

betroffen sind. 

Die unter Punkt (b3) faJlenden aJiphatischen a-H- 
ydroxyfruchtsauren werden besonders vorteilhaft ge-. 
wahlt aus der Gnippe Apfelsaure; Mflchsaure, Citroneh- 
5aure» Weinsaure. 

Apfelsaure (Hydroxybemstdnsaure) ist durch folgen- 
de chemische Struktur gekennzeichnet: 



HOOC— CH2-CH— COOH 
OH 

MSchsaure (2-Hydroxypropansaure) ist durch folgen- 
de chemische Struktur gekennzeichnet: 



Cf-b-CH— COOH 
OH 

Citronensaure (2-Hydroxy-i;23-propaiitricarbonsau- 
re) ist durch folgende chenusche Struktur gekennzdch- 
net: 



CH2-COOH 

HO— C— COOH 
I 

CH2-COOH 

Weinsaure (Dihydroxybemsteinsaure) ist durch fol- 
gende chenodsche Struktur gekennzeichnet: 



HOOC— CH— CH— COOH 
I I 
OH OH 

Bevorzugte a-Ketocarbonsaure ist die Brenztrauben- 
saure (a-Oxopropans^ure)L Sie zeidmet ^ch durdi fol- 
gende Struktur aus: 



O 

fl 

CH3-C-COOH 



GemaB der erfindungsgemaBen Verwendung enthal- 
ten erfindungsgemaBe kosmetische und dermatologi- 
sche Zubereitungen bevorzugt anorganische Pigmente 
auf Basis von Metalloxiden und/oder anderen in Wasser 
5 schwerloslichen oder unloslichen Metallverbindungen, 
insbesondere der Oxide des Titans (TiOaX "Zhiks (ZnOX 
Eisens (z. B. Fe203, Zirkonhims (Zr02X Silidums (Si02X 
Mangans (z. B. MnQ), Aluminiums (AI203X Cars (z. B. 
Ce203X Misdioxiden der entsprechenden Metalle sowre 
10 Abmischungen aus solchen Oxidea Besonders bevor- 
zugt handeit es sich um Pigmente auf der Basis von 
TiOz. 

Voraussetzung fur die Verwendbarkeit anorgani- 
scher Pigmente fur die erfindungsgemaBen Zwecke ist 
15 naturlich die kosmetische bzw. dennatologische Unbe- 
denklichkeit der zugnmdeliegenden Substanzen. 

Im wesentlichen unerheblich fur die vorliegende Er- 
findung ist dabei, in welchen Modifikationen solche Me- 
tailoxide vorliegea T1O2 beispielsweise kommt in der 
20 Natur in drei Hauptmodifikationen (Rutil, Anatas und 
Brookit) vor, welche grundsatzlich alle gidchermafien 
geeignet sind. Ahnliches gilt fur die ModUikationen der 
Eisenoxide usw. 

Vorteilhaft ist* den Partikddurchmesser der verwen- 
25 deten Pigmente kleinerals 100 nmzuwahien. 

ErfindungsgemaB liegen die anorganisdien Pigmente 
in hydrophober Form vor, dh, daB de oberflachlich 
wasserabwdsend behandelt sind. Diese ObeiflSchenbe- 
handlung kann darin bestehen, daB cfie Pigmente nach 
30 an sich bekannten Verfahren mit einer dunnen hydro- 
phoben Schicht versehen werdea 

Eines solcher Verfahren besteht beispielsweise darin, 
daB die hydrophobe Oberflachenschicht nadi einer Re- 
aktion gemaB 

35 

nTi02 + m(RO)3Si— R'-«.nri02(oberfL) 

erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben dnzu- 
setzende stochiometrische Parameter, R und R' die ge- 

^ wunschten organischen Reste. Beispielsweise in Analo- 
gie zu DEOS 33 14 742 dargestcilte hydrophobisierte 
Pigmente sind von VorteiL 

GemaB der erfindungsgemaBen Verwendung sind 
Zubereitungen vorteilhaft durch einen Gehalt von 0,1 

45 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5—5,0 Gew.-%, an a-H- 
ydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren und ei- 
nen Gehalt von 0,1 bis 10 Gew.-%. insbesondere 
0,5— 5,0Gew.-yo an hydrophoben anorganischen Pig- 
menten gekennzeichnet, jeweils bezogen auf das Ge- 

50 samtgewichtderZusammensetzung. 

Die Herstellung von Zubereitungen gemaB der erfin- 
dungsgemiBen Verwendung geschieht nach den ubfi- 
chen, dem Fachmanne gelaufigen Regela Vorteilhaft 
liegen die erfindungsgemaBen Zubereitungen m Form 

55 von Emd^onen, bevorzugt 0/W-Emulsionen vor. Es ist 
aber auch moglich und erfindungsgemaB gegebenen- 
faBs vorteilhaft, andere Formulierungsarten zu wahlen, 
beispielsweise Hydrodispersionen, Gele, Ole, Multiple 
Emulsionen, beispielsweise in Form von W/O/W- oder 

60 OAV/O-Emulsionen, wasserfreie Salben bzw. Salben- 
gnmdlagen usw. 

In emfachen Emulsionen liegen in der einen Phase 
feindisperse, von einer Emulgatorhiille umschlossene 
Tropfchen der zweiten Phase (Wassertropfchen in 

65 W/0- oder Lipidvesikel m OAV-Emulsionen) vor. In ei- 
ner multiplen Emulsion (zweiten Grades) hingegen sind 
in solchen Tropfchen feiner disperse Tropfchen der er- 
sten Phase emulgiert Auch in diesen Tropfchen wieder- 



DE 44 23 450 C2 
7 8 

. um konnen noch feiner disperse Tropfchen vorliegen Wirkstoffe mit Antioxidantien kombiniert warden. Er- 

(multiple Emulsion dritten Grades) und so fort findungsgemaB enthalten die.Zubereituugen vorteilhaft 

So wie man also bei den einfachen Emulsionen von eines oder mehrere Antioxidantien. Als gunstige, aber 

W/O- Oder 0/W- Emulsionen spricht (Wasser-in-Ol oder dennoch fakultadv zu verwendende Antioxidantien afle 

Ol-in-WasserX gibt es bei multiplen Emulsionen W/O/ ^ fur kosmetische und/oder dermatologische 

0/W/0-, 0/W/0/W-, W/O/W/O-Emuisipnen und Anwendungen geeigneten oder gebrauchlicfaen Anti- 

sofort oxidantienverwendetwerden. ; . • 

Multiple Emulsionen, bei welchen die jeweiligen inne- Besonders vorteilhaft werden die Antioxidaintien ge- 
ren und auBeren Wasserphasen oder inneren und auBe- wahlt aus der Gruppe best efaend aus 
ren Olphasen unterschiedlich geartet sind (also z. R Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Trypto- 
W/OAV'- und O/W/O'-Emuisionen), sind der Prapara- phan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsau-i 
tion durch Zweitopfverfahren zugangig, Solche Emul- re) und deren Derivate, Peptide wie DJL-Camosin, 
sionen, in welchen die inneren und auBeren Wasser* D-Camosin,L*Camosin und deren Derivate (z.B.Anse- 
bzw. Olphasen nicht imterschiedlich geartet sind, sind rin), Carotinoide, Caroline (z. B. a-Carotin, P-Carotin, 
sowohl durch Kn- als auch durdi Zweitopfverfahren ^ Lycopin) und deren Derivate, Liponsaure und deren De- 
erhaltlicL rivate (z. B. Dihydroliponsaure), Aurothioglucpse, Pro- 
Die multiplen Emulsionen zweiten Grades werden pylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thioredoxin, Glu- 
gelegentlich als Ijimultiple Systeme", solche dritten tathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyi-, 
Grades als "trimultiple Systeme" usw., bezeichnet N-AcetyK Methyl-, Ethyl-, . Propyl-, Amyl-, Butyl- und 
(WSeifriz, Studies in Emulsions, JPhys-Chem, 29 (1925) ^ Lauryl-, PalmitoyI-, Qle^-, gamma-Linoleyi-, Choleste- 
738— 749^ ryl _ und Glycerylester) sowie deren Sake, Dilaurylt- 

Verf ahren zur Hersteilung multipler Emulsionen sind hiodipropionat, Distearyltfaiodipropionat, Thiodipro- 

dem Fachmann an sich gelaufig. So gibt es Zweitopfver- pionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, 

fahren, in welchen eine einfache Emulsion (z. B. eine Lipide, Nukleotide, Nukleoside und SaJze) sowie Sulfo- 

W/OEmulsion) vorgelegt und durch Zugabe einer wei- ^ ximinverbindungen (z. B. Buthioninsulf oximine, Hpmo- 

teren Phase (z. B. eine Wasserphase) mit einem entspre- cysteinsulfoximin, Buthioninsuifone, Pentat-, Hexa-,' 

chenden Emulgator (z. B. ein 0/W-EmuIgator) in eine Heptahioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglicfaen 

multiple Emulsion (z. B. eine W/O/W-Emulsion) fiber- Dosierungen (z, B. pmol bis (imol/kg), femer (Me- 

fiihrtwird. taIl)-Chelatoren (z-B. a-Hydrcoyfettsauren, Palmitin- 

EmzweitesVerfahren bestehtdarTn,Emiilgatorgemi- ^ saure, Phytinsaui^ Lactoferrin), a-Hytiroxysauren (z- R 

sche mit einer Olphase und.einer Wasserphase in einem Z^tronensaure, i^Glcfasaure, Apfelsaure), Huminsaurer 

Eintppfverfahren in eine multiple W/O/W-Emulsion zu Galiensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biiiverdin, ED- 

uberfuhrea Die Emulgatoren werden in der Olphase TA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren 

gel5st und mit der Wasserphase vereinigt Vorausset- und deren Derivate (z. B. gamma-linolensaure, Linol- 

zung fur ein solches Verfahren ist. daB die HLB-Werte ^ saure, olsaureX Folsaure und deren Derivate, Ubichinon 

(HLB = Hydrophil-Lipophil-Balance) der eingesetzten und Ubichinol deren Derivate, Vitamin C und Derivate 

. einzeinen Emulgatoren sich deutlichvoneinanderunter- (z.B. Ascorbylpalmitate, Mg-Ascorbylphosphate, As- 

scheiden. corbylacetate), Tocopherole und Derivate (z. B. Vitamin 

Hydrodispersionen stellen Dispersionen einer flussi- E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin A-palmitat) 

gen, halbfesten oder festen inneren (diskontiniiierlichen) ^ sowie Konyferylbenzoat des Benzoeharzes, Rutinsaure 

Lipidphase in einer auBeren waBrigen (kontiouierlichen) und deren Derivate, Ferulasaure und deren Derivate, 

• Phase dar. Butylhydroxytoluol, Butylhydroxyanisol, Furalglucitol, 

Im Gegensatze zu O/W-Emulsionen, die sich durch Nordihydroguajakharzsaure,Nordihydroguajaretsaure, 

eine ahnliche Phasenanordnung auszeichnen, sind Hy- Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und deren Deriva- 

drodispersionen aber im wesentlichen frei von Emulga- te, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Deri- 

toren. Hydrodispersionen stellen, wie im ubrigen audi vate (z. B. ZnO, ZaSO^) Selen und dessen Derivate (z. B. 

Emulsionen metastabfle Systeme dar, und sind geneigt, Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z. B. Stil- 

in einen Zustand zweier in sich zusammenhangender benoxid, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgemaB 

diskreter Phasen uberzugefaen. In Emulsionen verhin- geeigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nu- 

dert die Wahl eines geeigneten Emulgators die Phasen- * kleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser ge- 

trennung. nannten Wirkstoffe.. 

Bei Hydrodispersionen einer flussigen IJpidphase m Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Er- 

einer auBeren waBrigen Phase kann die (fie StabiMt findung konnen oUosIiche Antbxidantien eingesetzt 

eines solchen Systems beispielsweise daduich gew^- werdea 

leistet werden, daB in der T^rigen Phase ein Gelgeriist ^ Die Menge der Antioxidantien (eine oder mehrere 

aufgebaut wird, in welchem <^e Lipidtropfchen stabil Verbindungen) in den Zubereitimgen betragt vorzugs- 

suspendiert sind. weise 0,001 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt 

Es ist moglich und vorteilhaft, das oder die hydropho- 0,05— 20 Gew.-%, insbesondere 1—10 Gew.-%, bezo- 

ben anorganischen Kgmente und die a-Hydroxycar- genauf dasGesamtgewichtderZubereitung. 

bonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren zu jedem beliebi- ^ Sofem Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder 

gen Zeitpunkte der Emulsionshersteilung dem Emul- die Antioxidantien darsteilen, ist vorteilhaft, deren je- 

sionsgemisch zuzugeben. Dabei konnen Pigment oder weilige Konzentrationen aus dem Bereich von 

Pigmente und a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Keto- 0,001— 10 Gew,-%,bezogenauf das Gesamtgewicht der 

carbonsauren sowohl getrennt als auch bereits mitein- Formulierung,zu wahlea 

ander vereinigt dem Emulsionsgemisch zugegeben wer- ^ Sofem Vitamin A, bzw. Vitarain-A-Derivate, bzw. Ca- 

rotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien 

Besondere vorteilhafte Zubereitungen werden femer darsteilen, ist vorteilhaft; deren jeweilige Konzentratio- 

erhalten, wenn die erfindungsgemaB verwendeten nen aus dem Bereich von 0,001 — 10 Gew.-%, bezogen 
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auf dasGesamtgewichtderFonnulienmg,zuwahien. 4-methoxybenzophenon; 

Es war nicfat vorauszusehen gewesen, daB die erfin- ' — Ester der Benzalxnalonsaure, vorzugsweise 

dungsgemaB die Klombination aiis a-Hydroxycarbon- 4-MethoxybenzaIniaIoiisaiiredi(2-eth^hexyI)esten 

sauren bzw. a-Ketocarbonsaurien und hydrophoben an- — 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyi-l'-hex- 

organisdien Pigmenten mit Antioxidantien neuroscnso- 5 yloxy}- 1 ^^triazin. 
rische Oberempfindlicfakeit und Juckreiz vermindem. 

Femer war nicht vorauszusehen gewesen, daB sie zu VorteiIhaftewasserl6sIicheUVB-Filtersindz.B.: 

hautvertraglichen Produkten fuhren bzw. deren Ver- - 

traglichkeit steigem und bei gesunder Haut nicht in die — Saize der 2-PhenyIbenzioiida2ol-5-sulfonsaure 

hauteigene Mikroflora eingreifen. lo wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolam- 

Die kosmetischen ZUibereitungen gemaB der erfin- moniura-Saiz, 

dungsgemaBen Verwendung konnen kosmetische Hilfs- sowie die Sulf onsaure selbst; 

stoffe enthalten, wie sie ublicherweise in solchen Zube- — Sulfonsaure-Derivate von Benzophenoaea.vor- 

reitungen verwendet werden, z. B. Kooservierungsmit- zugsweise 2-Hydroxy-4-niethoxybcnzophenon- 

tel Bakterizide, desodorierend wirkende Substanzen, 15 5-sulfonsaure and ihre SaIze; 

Antitranspirantien, InsektenrepellentieQ, Vitamine, Mit- — Sulfonsaure-Derivate des 3-Benz^dencam|>- 

tel zum Verhihdem des Schaumens, Farbsto^e, Pigmen- hers, wie z. B. 4-(2-Oxc-3-bomyfidenniethyl)benzol- 

te mit ^bender Wlrkun^ Verdickungsmittet weichma- sulfoosaure, 2-Methyl-5-{2-oxo-3-boniyfidenme- 

chende Substanzen, anfeuchtende und/oder feuchthal- .thyI)sulfoasaure and ihre SaJze. 
tende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere ubii- 20 

che Bestandteile einer kosmetischen Formulierung wie Vorteilhaft konnen die Zubereitungen gemaB der er- 

Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumstabilisatoren, findungsgemaBen Verwendung auBerdem Substanzen 

Elektroiyte, organische Losungsmhtel oder Silikonderi- enthalten, die UV-Strahlimg im UVA-Bereich absorbie- 

vate. rea UVA-Filter, die erfihdungsgeinaB vorteilhaft ver- 

Vorteilhaft konnen die Zubereitungen gemaB der er- 25 wendet werden konnen, sind beispielsweise Derivate 

GndungsgemaBen Verwendung auBerdem Substanzen des Dibenzoylmethans, insbesondere l-(4^-terLButyip- 

cnthalten, die UV-Strahlung im UVB-Bereich absorbie- henyI)-3^4'-methoxyphenyl)propan-l,3-dion mid um 

ren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z. B. l-Phenyi-3-{4'-isopropylphenyI)propan-l,3-dion. 

0,1 Gew.-o/o bis 3pGew.-%, vorzugsweise 0^ bis Die Gesamtmenge der UVA-Filtersubstanzen kann 

10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezo- 30 vorteilhaft 0,1 Gew.-% bis 30 Gew--%, vorzugsweise 0^ 

gen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, um kos- bis 10 Gew.-%, insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragen, 

metische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, die bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung, um 

die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioletten kosmetische Zubereitungen zur Verfugung zu stellen, 

Strahlung schiitzen, imd in denen das Stinging der a-H- die die Haut vor dem gesamten Bereich der ultraviolet- 

ydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren veitin- 35 ten Strahlung schutzen, und in denen das Stinging der 

dertoderdrastischvermindertist a-Hydroxycarbonsauren bzw. a-Ketocarbonsauren 

Der pH-Wert der Zubereitungen gemaB der erfin- verfaindertoderdrastischvermindertist 

dungsgemaBen Verwendung kann vorteilhaft im sauren Vorteilhaft sind auch solche kosmetische und denna- 

Bereich eingestellt werden, wobei der pH-Bereich von tok>gische Zubereitungen, die in der Form eines Son- 

33— '7bevorzugtwird,besondersbevorzugtvon4--5. ^ nensdiutzmittels; eines Pr6-Soleil- oder Apr^-Soldl- 

Zubereitungen gemaB der erfindungsgemaBen Ver- Produktes voiiiegen. Vorteilhaft enthalten diese anisatz- 

wendung konnen auch vorteilhaft als Sonnenschutznut- fich mindestens einen UVA-Filter und/oder mindestens 

teldienen. einen UVB-FQten 

Emulsionen gemaB der erfindungsgemaBen Verwen- Femer sind auch solche kosmetische und dermatolo- 

dung z. Bb in Form einer Sonnenschutzcreme oder eber ^ gische Zubereitungen besonden vorteilhaft, (fie In der 

Sonnenschutzmilch sind vorteilhaft und enthalten z. B. Form eines Sonnensdiutzmittels, eines Pr6-SoleiI- oder 

die genannten Fette, Ole^ Wachse und anderen Fettkor- Apr^-Soleil-Produiktes voriiegen und zusatzlidi zu dem 

per, sowie Wasser and einen Emulgator, wie er ublicher- oder den UVA-Filtem und/oder dem oder den UVB-Rl- 

weise fur einen solchen Typ der Formutierung verwen- tern ein oder mehrere Antioxidantien enthaltea 

det wird 50 Die Gesamtmenge der Antioxidantien kann vorteil- 

Die UVB-Filter kdnnen dlldslich oder wasserioslich haft 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 

sein. Vorteilhafte dildsliche UVB-Filter sind z. Bj 10 Gew.-%, insbesondere I bb 6 Gew,-% betragen, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

— 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise In den folgenden Beispielen werden vorteilhafte Ver- 

3- (4-MethyIbenzyiiden)campher, 3-Benzyliden- ^ korperungeadervoriiegendenErfindungaufgefuhrt 
campher; 

— 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 

4- {Dimethylamino)-benzoesaure(2-ethyIhex- 
yI)ester,4-(Diraethylamino)benzoesaureamyiester; 

— Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxy- 60 
zimtsaure{2-ethylhexyi)ester, 4-Methoxyzimtsau- . 
reisopentylester; 

. — E^er der SaUcylsaure, vorzugsweise Salicyisau- 
re(2-ethylhexyl}ester, SaIicyIsaure(4-isopropyibea- 
zyI)ester,SalicylsaurehomomenthyIester; ^ 

— Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 
2^Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy- 
4-methoxy-4'-methyIbenzophenon, 2,2'-Dihydroxy- 
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Beispiei 1 










Sonnencr^me, O/W, Liditschutzf aktor 20 




Sonnenmilch, OfW 








5 


» 


Gew.-O/^ 


Cvdomethicofi 


3,00 




Trilauredi-4 Phosphat 


075^ 


Glvcervlstearat + PEG-30 Stearat 


2,00 




Triceteareth-4 Phosphat 


IJOO 


Wr> 1 1 wil <! a IV oil rkl 


0,10 


10 


Glyceiylstearat + PEG- 100 Stearat 


1,00 




3,00 




Glyceiylstearat + Ceteareth-20 


0,80 




2,00 




Glyceryllanolat 


0,50 


wCTyiaoaecanoi 


1 Ofi 
IfXAJ 




Isopropylpalmitat 


3,00 


v^l2 — ISAJl^lOCIlZOai 




IS 


Glycerin-Caprylat/Caproat 


5,00 


Glycerin 


3,00 


Cetyialkohol 


1,00 


Cetylaikohol 


3,00 






030 


Myristyimyristat 


2.00 




Octyimethoxycinnainat 


6,00 


Octylmethoxycinnamat 


4,50 




Butylmethoxydiben2oyimethan 


0,50 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


2,00 


20 


Metfaylbenzyiidencampher ■ 


3,00 


PhenyIbenzimidazoIsulf<Misaure 


SfiO 




PhenvlbenzimidazolsulfoDsaiire 


4,00 


Tocopherylacetat . 


0,50 




Butylhydroxytoluol 




EDTA-Losung (20%-ig) 


0,50 




t±> 1 A'LOSUng ^2U*70-lg^ 


A Crt 


NaOH(45%-ig) 


qjL 




NaOH 


qs. 


Ethylalkohoi . 


4,00 


25 


Konservierungsmittel 


qs. 


Konserviemngsnuttel 






MQchsaure 


1,00 


Parfum 






Hydrophobes T1O2 


3,00 


Hydrophobes 1102 


2,00 




Wasser,VES,ad 


100,00 


Nfilchsaure 


3,00 


30 






Wasser,VES,ad 


100,00 




Beispiei 4 









Beispiei 2 
Soimencr toe, OAV, Lichtschutzfaktor 8 



Soimenmiich, O/W 



35 



Gew.-% 





Gew.-% 




Cyciomethicon 

Cetearylalkohol + PEG-40-hydriertes 


2,00 
2,50 


Cydomethicoa 


3,00 


40. 


Rizinusdl 4- Natriumcetearylsuifat 




Gferceiylstearat + PEG-30 Stearat 


2,00 




Glyceryllanolat 


1,00 


Glycerylstearat 


. 3,00 




Glycerin-Caprylat/Caproat 


2,00 


Isopropylpalmitat 


2,00 




Octylstearat 


3,00 


dctykiodecanol 


3,00 


45 


Rizinusdl 


. 4,60 


Glycerin 


3,00 


Glycerin 


330 


Cetylalkohpi 


3,00 




Carbomer 


0,23 


Pheoylbenzimidazolsulfoasaure 


1,00 




Hydroxypropylmethylcellulose 


0,30 


OcQimethoxycmnaTnat 


5,00 




PVP/Hexadecen Copolymer . . 


WO 


Butyhnethoxydibenzoyhnethan 


0,50 


50 


Octyimethoxydnnamat 


4,00 


Tocopherjdacetat 


0,50 




ButylmeAoxydibenzoyhnethan 


2,00 


EDTA-L6sung(20%-!g) 


0^ 




Metbylbenzyiidencampher 


3^ 


NaOH 






Butylhydroxytoluol . 


0,03 


EthylaJkohol 


1^0 




EDTA-Losung (20%.ig) 


0,50 


Konservierungsmittei 


q-s. 


55 


NaOH 


q^ 


Parfum 


qs. 




Konservierungsnuttel 




Hydrophobes HO2 


1,00 




Parfum 


qrs. 


Milcbsaure 


0,50 




Milcbsaure . 


2,00 


Wasser,AnES,ad 


100,00 


60 


Hydrophobes Ti02 


1^0 






Wasser,VES,ad 


100,00 
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Beispiel 5 

Sonnenmilcfa^OAV^ 
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Beisfnel 7 

Sonnencr^me, O/W, Lichtscbutzf aktor 8 
Gew.-% 5 Gew.-% 



Stearinsaure 2,00 

Cetylpalmitat 1,00 

Glycerin-Caprylat/Caproat 2,00 

Sorbitanmonooleat 1,00 

Sorbitanmonostearat 1,50 

ParaffinolDABS 1^9 

Cetearylalkoho! 0^0 

Glycerin 3,00 

2-Hydroxy-4-methbxybenzophenon 1,00 

Octylmethoxydimamat 5flO 

Methylbenzylidencampher 1^ 

Butylhydroxytoluol 0,06 

Simethicon 0,20 

PolyethylenglycoUSO 3JQ0 

Triethanoiamin 0^5 

Carbomer 0,10 

Ethylalkohol 3,00 

Konservierungsniittel qs, 

Parfum q^. 

Milchsaure 1,50 

Hydrophobes T502 2,00 

Wasser,VES,ad 100,00 



Beispiel 6 



10 



15 



20 



Cyclomethicon 

Glycerylstearat + PEG-30 Stearat 

Giycerylstearat 

Isopropylpalmitat 

Octyldodecanol 

Glycerin 

Cetylalkohol 

PhenylbenzimidazolsuIfoDsaure 

Octylmethoxycinnamat 

Butylmethoxydibenzoylmethan 

Tocopherylacetat 

EDTA-Losung (20%-ig) 

NaOH 

Ethylalkohol 

Konsendenmgsmhtel 

Parfum 

Hydrophobes T1O2 
Brehztraubens^are 
Wasser,VES,ad 

Beispiel 8' 
Sonneiunilch, O/W 



3,00 

2,00 

3,06 

2,00 

3,00. 

3,00 

3,00 

1,00 

5,00 

0,50 

0i,50 

0^0 

qs. 

1^0 

qs. 
1,00 
0,50 
100,00 



Gew.-% 









Trilaureth-4 Phosphat 


0,75 




Gew.-% 




Triceteareth-4 Phosphat 


1,00 


Cyclomethicon ' 






Glycerylstearat + PEG-lOOStearat 


1,00 


3,00 


40 


Glycerylstearat + Ceteareth-20 


080 


Glycerylstearat + PEG-30Stearat 


2,00 


GlyceryOanolat 


0,50 


WoUwachsalkohol 


0,10 




Isopropylpalmitat 


3,00 


Glycerylstearat 


3,00 




Glycerin-Caprylat/Caproat 


5,00 


Isopropylpalmitat 


2,00 




Cetylalkohol 


1,00 


Octyldodecanol 


1,00 


45 


Xanthangummi 


030 


Ci2--i5AlkylbeDzoat ^ 


2,00 




Octylmethoxycinnamat 


6,00 


Glycerin 


3,00 




But^methoxydibenzoylmethan 


0,50 


Cetylalkohol 


3fl0 




Methylbenzylidencampher 


3,00 


Myristyimyristat 


2.00 


50 


Phenylbenamidazolsulfonsaure 


4,00 


Octyhnethoxydnnamat 


4,50 


But^ydroxytoiuol 


0,06 


Butylmethoxydibenzoylmethan 


2fi0 




EDTA-Losung (20%-ig) 


0,50 


Phenylbenamidazolsulfonsaure 


IflO 




NaOH 


qs. 


Tocopheiyiacetat 


0,50 




Konservienmgsmhtel 




EDTA-Losmig (20%-ig) 


0,50 


55 


Brenztraubensam^ 


1.00 


NaOH(45%-ig) 


qs. 




Hydrophobes T1O2 


3,00 


Ediylalkohol 


4,00 




Wasser,VES,ad 


100,00 


Konservienmgsmhtel 


qs. 








Parfum 


qs. 








Hydrophobes Ti02 


2,00 


60 






Brenztraubensaure 


3fiO 








Wasser,VES,ad 


160,00 
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Beispiel 9 
Sonnenmilch, O/W 



Cyclomethicon 

CetearyJalkohbl + PEG-40-hydriertes 

Rizinusdi + Natriumcetearylsulfat 

Glyceryllanolat 

Glycerin-Capryiat/Caproat 

Octyistearat 

Rizmnsol 

Glycerin 

Carbomer 

Hydroxypropylmethylcelluiose 
PVP/Hexadecen Copolymer 
Octylmethoxycinnamat 
Butylmethoxydibenzoyimethan ■ 
Methylbenzylidencampher 
Butylhydroxytoluol 
EDTA.L6sung(20%-ig) 
NaOH 

Konservienmgsmittel 
Parfum 

Brenztraubensaure 
Hydrophobes TiOa 
Wasser.VES,ad 

Beispiel 10 
Sooixenmilch, 0/W 



Stearinsaure 
Cetylpalmitat 

Glycerin-Caprylat/Caproat 

Sorbitajomoaooleat 

Sorbitanznonostearat 

ParaffmotDABg 

Cetearylalkohol 

Glycerin 

2-Hydro3cy-4-methoxybenzopheno!i 

Octylmethoxycinnamat 

Methylbenzylidencampher 

Butylhydroxytohioi 

Slmethicon 

Polyethylenglycol-lSO 

Triethano lamia 

Carbomer 

Ethyialkohoi 

Konservienmgsmittel 

ParfQm 

Brenztraubensaure 
Hydrophobes TjOj 
Wasser,VES,ad 



16 

Vergleichsbeispiel 1 
Sonnenmilch, OA^ 



Gew.-*J 



Gew.-<J 



2,00 




Cyclomethicon 


2,00 ^ 


2^0 


10 


Cetearylalkohol + PEG-40-hydriertes 
Rizinusdi + Natrimncetearylsulfat 


2,50 


1,00 




Glyceryllanolat 


1,00 


2,00 




Glycerin-Caprylat/Caproat 


2,00 


3,00 




Octyistearat 


3,00 


4,00 




Rizinusdi 


4,00 


3,00 


15 


CSycerin 


3,00 


023 




Carbomer 


0^ 


0^0 




Hydroxypropylmethylcelluiose 


0,30 


.1^0 




PVP/Hexadecen Copolymer 


1^ 


4,00 


20 


Octjimethoxycinnamat 


4,00 


2^ 


Butyimethoxydibenzoylmethan 


2,00 


3,50 




Methylbenzylidencampher 


3^0 


0,03 




Butylhydroxytoluol. 


0,03 


050 




NasHEDTA 


.1^ 


q-s. 


25 


NaOH 


q^ 






Konservienmgsmittel 


q^ 


q-s. 




Parfum 


q-s. 


2,00 




^filchsaure 


2,00 


1^0 


30 


Wasscr,VES,ad 


100,00 . 


100,00 







Gew.-yo 

2,00 
1,00 
^00 
1,00 
1^ 
1^ 
0,80 
. 3,00 
1,00 
5.00 
1,00 
0,06 
0,20 
3,00 
0,S5 
010 
3,00 

q-s. 
q-s. 

1^0 • 
. 2,00 
10000 



35 



AO 



45 



50 



55 



60 



65 



Versuchsbericht 

Mit dem folgenden Versuchsbericht wird die Wir- 
iamg der erfindungsgemaSen Wirkstoffe demonstriert 
Dazu wird die Zubereitung des Beispieis 4, gegenuber 
dem Vergleichsbeispiel I (mit NCIdisaure, aber ohne 
hydrophobes TiOa) in einem "Stingingtesf als "Stinger^ 
analog Frosch und Kligman verwendet (Peter J. Frosch 
und Albert M. Kligman, a.a.O). 

Es wurden acht freiwiDige Probanden ausgewahlt, de: 
ren hohe Empfxndlichkeit gegenuber MDchsaure be- 
kannt war, AUe Personen zeigten die erwartete Reakr 
don bei dem Vergleichsbeispiel Funf Personen teilten 
mit, dafi die Zubereitung gemaB Beispiel 4 geringere 
Oder gar keine "Stinging-Effekte" hervorrief als bei der 
O/W-Emulsion gemafi Vergleichsbeispiel L Bei drei 
Personen waren keine Unterschiede zwischen der An- 
wendung von Zubereitungen gem^ Beispiel 4 und Ver- 
gleichsbeispiel 1 festzustellen. 

Patentanspniche 

1. Verwendmig von hydrophoben ahorganischen 
Pigmenten zur Verhinjdenihg des Stingings von 
a-Hydroj^carbonsauren und/oder a-Ketocarbon- 
saumn in kosmetischen oder derinatologischen Zu- 
bereitimgen. 

Z Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-Hydroxycarbonsluren Verbin- 
dungen der allgemeinen Fonnel 



R- 
I 

R'-C— COOH 



OH 
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und/oder die a-Ketocarbonsauren Verbindungen 
der der allgemeinezi Formel 



O 5 

h 

R""— C— COOH 

wobei jeweils R', R" und R^" unabhangig voneinan- 
dergewahltwerdenausderGnippe * W 

(bl)H-, 

(b2) yerzweigtes oder unverzweigtes 
Ci-25-Alkyl-, 

(b3) mit eber oder mehreren Garboxylgrup- 
pen und/oder Hydroxygruppen und/oder Ai- ^ 
dehydgnippen und/oder Oxognippen (Keto- 
gruppen) substituiertes verzweigtes oder un- 
verzweigtes Ci-25-AIkyi- 
(b4)PhenyK 

(b5) mit einer oda- mehreren Carbbxylgnip- 20 
pen imd/oder Hydroxygruppen und/oder ver- 
zweigten und/oder uhverzweigten Ci_25-AJ- 
kylgruppen substituiertes Phenyl-, 
oder wobei das a-Kojilenstoffatom der a-Hydrox- 
, ycarbonsaure mit R' und R" zusammen eine P 
(b6) unsubstituierte Cycloalkylgruppe mit 3 bis 
7 Ringatomen oder eine 
(b7) mit einer oder mebu-eren Carboxyigrup- 
pen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Oxogruppen (Ketogruppen) und/oder ver- 3o 
zweigten und/oder unverzweigten Ci— 25-Al- 
kylgruppen substituierte CycloaDcylgruppe mit 
3 bis 7 Ringatomen ausbildet und 
gegebenenfalls physioiogisch vertragliche Salze 
und/oder Ethylester und/oder Metfaylester davon 35 
darstellen. 

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-iflydroxycarbonsauren 

(b2) a-Hydroxyfettsauren vortdlhaft aus der 

GruppederCio-ia-Alkyicarbonsauren, 

(bS) a-Hydroxyzudcersauren aUphatische 

a-Hydroxyfruditsauren 

(b4) unsubstituierte aromatische a-Hydrox* 

ycacrbonsauren bzw. 

(b5) substituierte aromatische a-Hydroxycar- ^ 
bonsauren 
darstellen. 

4. Verwendung nadi Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die a-Hydroxyf ettsauren 

— a-Hydroxycarbonsauren, gemafi der For- so 
mel 



OH 

I • 

CHr-CH— (CH2)n-CH 
CH3 COOH 



und/oder 

— a-Hydroxy-anteisocarbonsauren, gemaff 
derFonnel 



OH 

I 

CH3-CH2-CH— (CH2)n-CH 



I 

CH3 



COOH 



wobei n jeweils eine Zahl yon 7 bis 31 bedeutet, . 
darstellen. 

5. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennt- 
zeichnet, daB die aliphatischen a-Hydroxyfrucht- 
sauren Apfelsaure, Milchsaure, Qtronensaure, oder 
Weinsaure darsteDen. 

6. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die a-Ketocarbonsaure die Brenz- 
txaubensaure darstellt 

7. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das hydrophobe anorganisdie Pig- 
ment aufTi02 basiert. 

8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 0,1 bis 10Gew.-%, insbesondere . 
0;5— 5,0 Gew--% hydrophobe anorganische Pig- 
mente in Zubereitungen eingesetzt werden, welche 
einen Gehalt von 04 bis 10 Gew,-%, insbesondere 
0^—5,0 Gew.-% an a-Hydroxycarbonsauren bzw. 
a-Ketocarbonsauren aufweisen, jeweils bezogen 
auf das.Gesamtgewicht der Zubereitungen. 



OH 
I 

CHr-(CH2)n-CH 

COOH 



und/oder 

— . a-Hydroxy-isocarbonsauren, gemaB der 
Formel > 
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